This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 

> 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY, 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



® BUNDESREPUBLiK ® Off enlGQu ngsschrlf t 



DEUTSCHLAND 



DE 4311608 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



d?) Aktenzeichen: 
(g) Anmeidetag: 
@) Offenlegungstag: 



P4311 608.6 
8. 4.93 
15.12.94 



® lnt.CI.B: 

B01J 23/50 

B OU 23/66 
C 07 D 301/10 ^ 
// B01J 23/04,23/68, ^ 
21/04 ^ 
00 

CD 



114 

o 



(|j)Anmeider: 

Muls AG, 45772 Marl, OE 



(g) Erfinder: 

Klopries, Burkhard, Dr., 4250 Bottrop, DE; Metz, 
Harald, Dr., 4370 Marl, DE; DibowskI, Wilma, 4370 
Marl, DE; Kyewski, Dietmar, 4358 Haitern, DE; 
Posplech, Jurgen, 4370 Marl, DE 



<g) Sllberkatalysatorzur Oxidation von Ethylen zu Ethylenoxid und Verfahren zur Hersteliung von Ethylenoxld 

@ Der Gegenstand der Erflndung betrifft einen Sllberkataly- 
sator zur partiellen Oxidation von Ethylen mit molekularem 
Sauerstoff.in der Gasphase zu Ethylenoxid und ein Verfahren 
zur Hersteliung von Ethylenoxid mit diesem iCataiysator. Oer 
Katalysator ubertrifft die vergieichbaren Katalysatoren des 
Standes der Technik durch eine erhohte Selektivltit (bei 
hoher Aktivitat) und/oder ein gunstigeres Alterungsverhal- 
ton. Das Verfahren zur Hersteliung von Ethylenoxid zeichnet 
sich durch etne verbesserte Wirtschaftlichkelt aus. 
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Beschreibung 

Silberkatalysatoren entsprechend dem Oberbegriff von Patentanspruch 1 sind seit langem bekannt (siehe 
beispielsweise EP-OS 0 172 565 und EP-OS 0 428 845). Die Silberkatalysatoren des Standes der Technik zeich- 
nen sich bereits durch eine hohe Selektivitat (bei hoher Aktivtt&t) und ein gQnstiges Alterungsverhalten aus 
welche die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zur Hersteilung von Ethylenoxid bestinunen. In Anbetracht des 
verscharften Wettbewerbs zwischen den Ethylenoxidherstellem besteht ein Bedarf nach einem verbesserten 
Silbericatalysator mil erhdhter Selektivitat (bei hoher Aktivitat) und/oder gOnstigerem Alterungsverhalten und 
damit verbesserter Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens zur Hersteilung von Ethylenoxid. 

Die Aufgabe der ErTindung besteht somit darin, einen Silberkatalysator bereitzustellen, der die Silberkatalysa- 
toren des Standes der Technik hinsichtllch Selektivitat (bei hoher Aktivitat) und/oder Alterungsverhalten und 
damit hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens zur Hersteilung von Ethylenoxid ttbertriff t 

Die Aufgabe wurde Qberraschenderweise wie in den PatentansprQchen angegeben geldst 

Der Gegenstand der Erfindung besteht somit in einem Silberkatalysator mit einem Silbergehalt von 10 bis 25, 
vorzugsweise 15 bb 22 Massen-%, bezogen auf den fertigen Katalysator, zur partieUen Ondation von Ethylen 
mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase zu Ethylenoxid, wobei das Silber in Partikeln vorliegt, die sich auf 
einem pordsen, nicht aziden, hitzebest^ndigen, keramischen TrSger befmden und einen durch Rasterelektronen- 
mikroskopie (REM) bestimmten, zahlenmittleren Durchmesser von 0,05 bis < 0,4, vorzugsweise 0,05 bis < 
0,3 |xm aufweisen. Bei der Bestimmung geht man so vor, daB man zunftchst den ferdgen Silberkatalysator, der in 
der Regel ringformig vorliegt, durchbricht Dann wird der gesamte Querschnitt geprOft Der Gegenstand der 
Erfmdung besteht auBerdem in einem Verfahren zur partiellen Oxidation von Ethylen mit molekularem Sauer- 
stoff in der Gasphase zu Ethylenoxid mit dem Silberkatalysator. Der Silberkatalysator ist durch die folgenden 
zusatzlichen Merkmale charakterisiert. 

Der Trfiger ist makropords. Unter Makroporen werden nach lUPAC Poren mit einem Durchmesser yon > 
50 nm verstanden. Poren mit einem Durchmesser zwischen 2 nm und 50 nm werden als Mesoporen bezeichnet 
Die Makroporositat des Tr&gers wird durch ein durch Hg-Porosimetrie bei bis 2000 bar ansteigendem Druck 
bestimmtes Porenvolumen von > 035, vorzugsweise > 0,40 cmVg des unbehandelten TrSgers, also durch die 
untere Grenze des Porenvolumens, charakterisiert Dabei werden die Porenvolumiiia der Makroporen und zum 
Teil auch der Mesoporen erfaBt (E. Robens, "The measurement of speciRc surface area and pore size distribution 
of powders", in Powder Metallurgy International, VoL 18/1 (1986), Seiten 12 bis 16X Die Makroporosit&t des 
Tragers wird hinsichtlich der oberen Grenze des Porenvolumens durch die Bedingung charakterisiert, daB die 
Seitenbruchfestigkeit des fertigen Katalysators 20 N nicht unterschreitet (E. R. Beaver, Mechamcal Testing of 
Extrudcxl, Tableted and Ring-formed Catalysts, American Institute of Chemical Engineers, Symposium Series, 
VoL 143/70 (1974), Seiten 1 bis 4). Oberraschenderweise ist die Seitenbruchfestigkeit des fertigen Katalysators 
deutlich erhdht gegenQber derjenigen des Trfigers. 

Der mittlere Durchmesser der Silberpartikel soil der zusatzlichen Bedingung genOgen, daB er kleiner ist als 
0,4, vorzugsweise kleiner ist als 03 des zahlenmittleren Porendurchmessers des unbehandelten TrSgers. Der 
mittlere Porendurchmesser wird aus der durch Hg-Porosimetrie bei bis 2000 bar ansteigendem Druck bestimm- 
ten Porenradienverteilung abgeleitet Dabei werden die Makroporen und zum Teil auch die Mesoporen erfaBt 
Der unbehandelte TrSger weist einen mitderen Porendurchmesser von 2: 1 |un auf. 

Die Silberpartikel in der SuBeren OberflSche des fertigen Katalysators soUen im wesentlichen keine Silber- 
brOcken bilden. so daB der fertige Katalysator sich wie ein Isolator mit hohem elektrischen Widerstand verhait 
Zur Prflfung ist ein hochohmiges WiderstandsmeBgerat (MeBbereich 0 bis 200 MO) mit zwei Punktelektroden 
im Abstand von 1 mm geeignet Man tastet die Oberfiache der Katalysatorteilchen mit den Elektroden ab. Der 
Silberkatalysator besteht die PrOfung nicht, wenn das WiderstandsmeBgerftt einen Wert im angegebenen MeB- 
bereich anzeigt Der Silberkatalysator der EP-OS 0 428 845 beispielsweise besteht die PrOfung nicht Ein geeig- 
neter Silberkatalysator hat demnach bei der beschriebenen MeBanordnung einen elektrischen Widerstand, der 
200 Mn Oberschreitet 

Die Silberpartikel haben in der Regel erne kugelahnliche Gestalt Sie sind in REM-Auf nahmen bei 50 OOOf a- 
Cher VergrdBerung deutlich zu erkennen. Unvorteilhaft ist cine nahezu punktf5rmige Auflage der Silberpartikel 
auf der Oberfiache des Trfigers, die ihrerseits strukturiert ist Legt man eine Tangente an <Ke Abbildung des 
Silberpartikels in Richtung auf die Grenze von Silberpartikel und Oberflfiche des Trfigers, so kann man einen 
Winkel zwischen Tangente und Oberflfiche des Trfigers messen. Dieser Wnkel ist als Randwinkel definiert Im 
falle einer nahezu punktfOrmigen Auflage ist er < 30**. Ein kleiner Randwinkel wirkt sich ungQnstig auf das 
Alterungsverhalten des Silberkatalysators aus. Vorzugsweise betrfigt der Randwinkel im Mittel > 30, insbeson- 
dere > 50*. Bei der PrOfung geht man so vor, daB man zunfichst den fertigen Silberkatalysator durchbricht 
Dann wird der gesamte Querschnitt geprOft Oberraschenderweise IfiBt sich ein groBer Randwinkel durch 
Dotierung des metallischen Silbers mit einer kationischen Komponente aus der Gruppe der Verbindungen von 
Li, Na, K, Cs. Mg. Ca. Ba, Ti, V, Cr und Re einstellen. Bevorzugt ist ein Silberkatalysator, in dem der Randwinkel 
durch Dotierung des Silbers mit einer Cfisiumverbindung eingestellt ist 

Ein bevorzugter Trfiger weist eine durch Hg-Porosimetrie bei bis 2000 bar ansteigendem Druck bestinunte 
Oberflfiche der Makroporen von > 03 mVg des unbehandelten Trfigers auf. 

Im Hinblick auf eine hohe Selektivitfit des Silberkatalysators weist der Katalysatortrfiger mdglichst wenig 
Mikroporen und Mesoporen auf. Unter Mikroporen werden nach lUPAC Poren mit einem Durchmesser 
zwischen 0.6 nm und 2 nm verstanden. Das Porenvolumen des Katalysatortrfigers im Mikro- und Mesoporenbe- 
reich wird aus der Physisorptionsisotherme von Stickstoff bei der Temperatur des flOssigen Stickstof fs bestimmt 
Die Messung wird in Anlehnung an die DIN 66 131 (BET-Methode) durchgefflhrt Die Auswertung erfolgt 
gemfiB dem Verfahren von Barret, Joyner und Halenda aus der Desorptionsisotherme (J. Am. Chem. Soa 73 
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ri951i Seite 373>. Im HinbUck auf eine hohe Selektivitat des Silberkatalysators soU das BET-bestiimnte Porenvo- 
S delxSl msglichst gering sein. Ein bevorzugter TrSger weist ein BET-bestimmtes Porenvolumen von 
^ 003 insbesondere <-0,02cmVgdesunbehandeltenTragersauf. . . j 

eKvSS Trager besteht zu > 80, besondere bevorzugt zu > 90 Massen-% aus M,0^ msbesondere 
a-Abo! wSTrpartLl soUen gleichmSBig auf der fOr Gase f rei zuganglichen Oberflache des -mgers verteilt 
"eJu DtebfeS3igkeit der Verteilung der SHberpartikel auf der fOr Gase frei zugang .chen Oberflache d«5 
Pagers isTdureh den mit der ESCA-Methode besUmmten. mittleren Belegunpgrad der fur Gase fre. zugangli- 
chen Oberflache des TrSgera mit SUber charakterisiert Der Belegungsgrad ist durch den Quottenten 
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definiert. Bei der PrOfung geht man so vor, daB man zunftchst den fertigen Silberkatalysator durchbricht Man 
bestrahh dfe SchSSfn mehrerer Katal^orteUchen mit Rfintgenstrahlen und zwar Kreisflachen m.t dem 
SSesser 033 S in der Mitte der Bnichflache ("im Innenbereich") und b) im Abstand yon 03 mm von den 
^uBereTSem d^BSIchenOm I^^^^ 
weSe^ch der Elememe un^^ 

S i^t ein MaB fur den Mengenanteil des Elements in der Oberflache (S. Svanberg Atomic and Molecular 
Spltro^^pyJiasic Aspects und Practical Applications, Sprmger VerUg.. ^^^l^f'^ff^f^^lT^tl 
beider MeBbedingung a) als auch bei der MeBbedingung b) jeweils im Mittel > OA msbesondere > 0.4 

^D^f snberkatalvsator wird nach grundsatzUch bekannten Methoden hergestellt. d. h. im allgemeinen durch die 
fo.?ende?viSt^^^^^ 

rk^loidaien^ LCsune eines Silbersalzes, deren Oberiiachenspannung vorteilhafterweise durch em geeignetes 
f eSS i ^^'/ m etagestellt ist. mcknung und Pyrolyse. Durx* die ^erf^f ""^S^^ 
metaUische Silber auf dem Trager abgeschieden. Geeignet ist beispielsweise erne Silbwlactot- Oder Silberoxa^at- 
ASornSloYuS deren Oberflalhenspamiung ndt einem Laurylaminethoxylat (10 Mol Ethjrteno^t^ol 
^^u3a^n)e1nSeU^lstGeei^^^^^ » 
Samia Nach der Trocknung kSnnen sich eine zweite Trankung und erne Jrocknung ans^^ 
xSknung erfolgt im allgemelen bei 105 bis 150=C Die Pyrolyse ^^^^etd}^\^^^^'^" Aufhe^rate 
von ^ rC/sauf 2: 1 80" CSie wird durch die sogenamiteEndformierung be £ 240 ^o^^^^*-.....^, 
ofmae der Lehre der ErFmdung ist es moglich, Silberkatalysatoren mit emer gro^n Silberoberflache hcrzu- 
steSsie hll«n dementeprechefd eine hohe Aktivitat Diese erlaubt in einem Verfahren zur HersteBung von 
Sen6xidSemsK 

dSteprechend die EinsteUung eines vergleichsweise hohen Sauerstoffgehaltes im rflckgrfilhrtcn Kre«g«^ 
SnSe Reak?^^^^^ die im allgemeinen 235. vorzugsweise 225«C mcht aberschreitet. wn-kt s.ch 

^Selrto?J.?S'u«h^^^^^^^ Beispiel eriautert Darin bedeutet Prozent (%) Massen-%. 

Beispiel 1 (Herstellung des Silberkatalysators) 

Eingesetzt wurde ein ringf6rmiger KaUlysatortrager, der wie folgt charakterisiert ist: 
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auBerer Teilchendurchmesser/innerer T-/H5h [mm] 6,5/3/6 

. SchQttgewicht [g/1] 7*7 

WasseraufnahmeveraSgen, bezogen auf den trocknen TrSger [%] ca. SO 

Seitenbruchfestigkeit [N] 33 

AlaOa-Sehalt [%]* /' 3 ^ 

Voluraeh der Hakroporen (cnr/g] 0**7 

OberflSche der Makroporen [ra^/g]** It 03 

zahlenmittlerer Durchraesser der Makroporen [pin]** 4,1 

Volumen der Mikroporen und Hesoporen [cmVg]*** < 0,01 

vorl legend als,a-Al203 
** bestinrait durch Hg-Porosimetrie mit dem Porosimeter 2 000 der Fa. 

Carlo Erba 
*** bestimrat durch die BET-Methode 

Zu einer Ldsung von 1778 g Silbernitrat in 1,7 1 voUentsalztem Wasser wurden 1,6 1 einer 25<Vbigen, waBrigen 
Natronlauge gegeben. Das ausgefallte Silberhydroxid wurde filtriert, mit voUentsalztem Wasser nrtratfrei gewa- 
schen und mit voUentsalztem Wasser zu einem Brei gerOhrt Untcr Ktthlung wurden 692 g knstallme Ox^aure 
eingetragen. Das erhaltene Silberoxalat wurde mit 566 g Ethylendiamin, 296 g Monoethanolamm und 4,0 g 
Laurylaminethoxylat (10 Mol Ethylenoxid/Mol Laurylamin) versetzt In die so erhaltene, konzentnerte Silber- 
oxalataminkomplexldsung wurden 2436 g des oben beschriebenen, trockenen Trftgere emgetr^en. Das Ge- 
misch wurde durch Rotation in einem geeigneten GefaB bewegt und auf ca. 40*»C erhitzt Zur Entgasung des 
cetrankten Tracers wurde der Druck bis zum leichten Sieden vermindert AnschheBend wurde die flberstehende 
Fliissigkeit dekantiert und der behandelte Trager bei 105 bis 120»C im Stickstoffstrom getrocknet. Der trockene 
Trager wurde mit einem Gemisch aus der dekantierten Fiassigkeit und einer waBrigen Ldsung von 2,84 g CsNOa 
versetzt Wieder wurde der getrankte Trager wie oben bei ca. 40*»C unter vermindertem Druck entg^ Sodann 
wurde der behandelte Trager bei 105 bis 150^C im Stickstoffstrom getrocknet Zur Pyrolyse wurde der behan- 
delte Trager mit einer Geschwindigkeit von S: \°C/s bis auf 210»C aufgeheizt und bei diescr Temperatur 1 Std. 
erhitzt Dabei wurde er mit einem Stickstoff/Wasserstoff-Strom mit einem Anted von 4 VoL-% Wasserstoff 

gespult , , 

Der so erhaltene, fertige Silberkatalysator ist wIe folgt charaktensiert: 

- Seitenbruchfestigkeit-tN] « 

elektrischer Hiderstand [Hft] > 200 

Silbergehalt [%] 20 

mittlerer Belegungsgrad im Randbereich 0.47 

im Innenbereich 0.46 

Randwinkel [^] - 50 bis 60 - 

zahlenraittlerer Durchmesser 

der Sllberpartikel [pin] 0,15 



®* mittlerer Durchmesser der Sllberpartikel [pin] 

mittlerer Durchmesser der Makroporen des Tragers [pm] 
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PatentansprQche 

1. Snberkatalysatqrjnitjeinera Silbergehalt von 10 bis 25 Massen-%. bezogen auf den fertigen Katalysator, 
zur partiellen Oxidation von Ethylen mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase zu Ethyienoxid, wobei 
das Silber in Partikein vorliegt, die sich auf einem porosen, nicht aziden, hitzebestandigen, keramischen 5 
Trager befinden und einen durch Rasterelektronenmikroskopie bestimmten, zahlenmittieren Durchmesser 
von 0,05 bis < 0,4 aufweisen, gekennzeichnet durch die folgenden zusStzlichen Merkmale: 

— der Trager ist makroporos, wobei die MakroporositSt durch ein durch Hg-Porosimetrie bei bis 
2000 bar ansteigendem Druck bestinuntes Porenvolumen von > 0,35 cmVg des unbehandelten TrS- 
gers und hinsichtlich der oberen Grenze des Porenvolumens durch die Bedingung charakterisiert ist, 10 
daD die Seitenbruchfestigkeit des fertigen Katalysators 20 N nicht unterschreitet; 

— der mittlere Durchmesser der Silberpartikel genUgt der zusatzlichen Bedingung, daB er kleiner ist 
als 0,4 des zahlenmittieren Porendurchmessers des unbehandelten TrSgers, der aus der durch Hg-Poro- 
simetrie bei bis 2000 bar ansteigendem Druck bestimmten Porenradienverteilung abgeieitet jst und > 
1 |im betrSgt; . 

— die Silberpartikel bilden in der MuBeren Oberflache des fertigen Katalysators im wesenUichen keme 
SilberbrUcken, so daB der fertige Katalysator sich wie ein Isolator mit hohem elektrischen Widerstand 
verhalt 

2. Silberkatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Randwinkel zwischen Silberpartikel 
und TrSger im Mittel > 30, insbesondere > 50** betrSgt 20 

3. Silberkatalysator nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Randwinkel durch Dotierung des 
metallischen Silbers rait einer kationischen Komponente aus der Gruppe der Verbindungen von U, Na. K, 
Cs, Mg, Ca, Ba, Ti, V, Cr und Re, insbesondere mit einer Casiuraverbindung eingestelit ist 

4. Silberkatalysator nach einem der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager eine durch 
Hg-Porosimetrie bei bis 2000 bar ansteigendem Druck bestinunte Oberflache der Makroporen von > 25 
03 mVg des unbehandelten Tragersaufweist. . j «. 

5. Silberkatalysator nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. daB der Trager em durch 
die BET-Methode bestlmmtes Porenvolumen von < 0,03, insbesondere < 0,02 cmVg des unbehandelten 
Tragers aufweist ^ « ^ ^ » 

6. Silberkatalysator nach etnem der Ansprucbe 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der Trager zu > 80, 30 
vorzugsweise > 90 Massen-^ aus AI2O3, insbesondere a- AI2O3 bestehL 

7. Verfahren zur pardellen Oxidation von Ethylen mit molekularem Sauerstoff in der Gasphase zu Ethyien- 
oxid mit einem Silberkatalysator nach einem der Ansprttche 1 bis 6. 
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